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Abstract 
Shear flow is the main external condition during the preparation of polymer materials.  In this paper, microstructural 
evolution and the size of equilibrium phase during different shear flow in binary polymer systems were investigated 
via phase field simulation, using Flory-Huggins model and Cahn-Hilliard method. It is found that shear flow greatly 
affected the microstructure of polymer materials, and anisotropy materials can be prepared by controlling the shear 
flow.  
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摘要 
        剪切作用是聚合物材料制备加工过程中主要的外界影响因素之一。本研究采用 Flory-Huggins 热力学模
型及 Cahn-Hilliard相场动力学方法考察了不同剪切速率下材料的组织形貌演化及其对平衡相区尺寸的影响。
结果表明，剪切场很大程度上影响了共混材料的组织形态，可实现各向异性材料的制备。 
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1. 引言 
   随着聚合物材料在许多高新技术领域应用中的推广，利用新技术、新方法制备具有特定性能
的聚合物材料已经成为了当前研究的热点。Spinodal 分解现象是普遍存在于聚合物混合物体系中
的相分离现象，利用液相 spinodal 分解过程制备具有特定相形态组织结构的材料是聚合物材料发
展的一个新方向。 
   剪切作用是聚合物材料制备加工过程中主要的外界影响因素之一。目前已有很多学者[1-5]对剪
切场下液相混合物的 spinodal 分解过程的组织结构演化进行了研究，并发现剪切场将加速沿剪切
方向的相分离区的生长，从而导致各向异性的组织结构产生。Hashimoto 等[1]发现，在聚合物共混
物中，当剪切速率很大时体系的组织沿剪切方向延长，其称为“细绳相”（String Phase）。而且随
着剪切速率的增加，该相的直径减小，当剪切速率足够大时，细绳相的直径接近界面厚度，则体
系将成为一个均相体系[2]。此外，在一系列实验中发现，加入剪切之后，在聚合物溶液中相分离
的临界温度以上体系仍可以形成很强的成分分布差异[6-11]。Helfand 及 Fredrickon 等[12, 13]认为这些
组织并不是真正的相分离组织，而只是在剪切场作用下大尺度范围的浓度涨落。Onuki[14-16]则提出
产生该现象的主要原因是剪切场扩大了相分离区间。不过，关于剪切场对相行为影响的机理目前
还不明确。 
   本文将采用热力学计算及相场动力学模拟，考察不同剪切速率下材料的组织形貌演化及其对
平衡相区尺寸的影响，以实现材料相分离过程的组织演化可视化研究。 
2. 数值模型 
   假设聚合物为不可压缩的粘性液体，且其密度为常数，则混合物体系的 Flory-Huggins热力学
模型[17]及 Cahn-Hilliard相场动力学模型[18]可表示为： 
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其中
( )volf  为块体自由能， iN 为组元 i 的聚合度，为 B 组元的体积分数， mV 为混合物的摩
尔体积，  为 Flory-Huggins相互作用参数，其表达式如下： lnA BT DT T    。 
( , )r t 为体系中的随机噪声项， ( )  为界面梯度能参数，可以通过平均场近似，即随机相近似
（RPA）获得[19]：    
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其中， 0
r
为相互作用能的作用距离，
2a 为统计链段长度的平方。M 为迁移率，u为体系的速度
向量， 0

为重量密度，为粘度系数，- 
 
为势能项中的连续表面张力[20]， S 包括了压力以
及其它一些维持不可压缩性的力。 
3. 结果与讨论 
   图 1 为计算的具有液相 Spinodal 分解的聚合物共混物材料的热力学相分离图。在该聚合物体
系中，共混材料具有较大的不互溶区。本研究中主要针对 350K时具有临界点成分的混合物体系(1)
及偏离临界点成分的体系(2),考察不同剪切速率对材料的组织结构的影响。 
   图 2 所示的为不同剪切速率下具有临界点成分（体系 1）的相平衡组织形貌。从图中可以看
出，当剪切速率很小时，如 v =1×10-6，剪切场对相分离组织的影响很小，材料是各向同性的两相
连续结构。随着剪切速率的增加，连续相发生取向，形成沿剪切方向平行排列的层状组织，即剪
切场可导致各向异性的组织结构产生。同时，从组织结构图的变化上看，可以发现剪切速率越
大，层状结构的厚度越小。图 3 为层状结构的厚度与剪切速率对数的关系，由图可见，随着剪切
速率的增大，层状结构的厚度明显减小，即剪切场有细化材料组织结构的作用。 
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图 1 具有液相 Spinodal分解的聚合物共混物的热力学相分离图 
Fig. 1 Thermodynamic phase diagram of polymer blends with liquid spinodal decomposition 
 
图 2 不同剪切速率下具有临界点成分的二元体系中的相分离组织图 
Fig. 2 Phase separation patterns of systems having a critical concentration under different shear rate 
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图 3  剪切场作用下，层状组织的厚度与剪切速率的关系  Fig. 3 The thickness of layer under different shear rate 
   当体系的初始成分偏离临界点成分（体系 2）时，其在不同剪切速率下的相分离演化组织如
图 4所示。当剪切速率较小时，如 v =1×10-5，相分离的颗粒在剪切场的作用下沿剪切场方向粘接
在一起。随着剪切速率的增加（v =1×10-4），相分离颗粒先后经历粘接成连续结构、连续结构断
裂、断裂的组织再粘接等过程。当剪切速率比较大的时候，如 v =1×10-3，体系将形成沿剪切场方
向的层状连续结构。众所周知，对于两相分离材料，相体积分数决定了相分离的平衡组织结构，
平衡时相体积分数接近的体系形成两连续相共存的组织，而对于相体积分数差别较大的体系，相
体积分数少的相则形成颗粒相。然而剪切场的加入可容易实现颗粒相到连续相的转变，这将大大
改变材料的性能特征。 
 
图 4 不同剪切速率下具有偏离临界点成分的二元体系中的相分离组织 
Fig. 4 Phase separation pattern evolutions of systems having an off-critical concentration under different shear rate 
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4. 结论 
  本研究采用 Flory-Huggins 热力学模型及 Cahn-Hilliard 相场动力学方法考察了剪切场对具有
Spinodal 分解的聚合物共混物材料的组织结构的影响，实现了材料相分离过程的组织演化可视化
研究。结果表明，剪切场很大程度上影响了共混材料的组织形态，可实现各向异性材料的制备，
这为共混材料的组织结构设计及制备工艺的选择具有一定的指导作用。但关于什么情况下，剪切
作用扩大或缩小相分离区域的研究，还有待今后开展进一步的深入研究。 
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